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В реакции глубокого окисления легких углеводородов Сі _ С 4 исследованы оксидные нанесенные катализаторы на основе окси- 
дов кобальта и олова. Определены активные и термостабильные системы , обнаружен эффект термоактивации катализаторов, 
рассмотрена специфика окисления бутана при эквимолярном содержании кислорода в реакционной смеси. 


Развитие новых способов полного окисления 
углеводородов (реверс-процесс, позволяющий ак- 
кумулировать тепло окисления; высокотемператур- 
ное каталитическое сжигание углеводородного то- 
плива) предъявляют высокие требования к катали- 
заторам [1-3]. Катализатор должен: а) индуциро- 
вать зажигание топливовоздушной смеси при воз- 
можно низкой температуре; б) иметь активность, 
достаточную для проведения реакции полного оки- 
сления при максимально низкой начальной темпе- 
ратуре и максимальных значениях скорости газо- 
воздушного потока; в) сохранять активность при 
повышенных температурах в течение длительного 
времени использования; г) устойчиво работать в 
стехиометрических углеводородно-воздушных сме- 
сях (не содержащих избытка кислорода). 

В качестве активных компонентов катализато- 
ров используется платина, палладий и наиболее ак- 
тивные оксиды и оксидные соединения переходных 
металлов, причем смешанные оксиды, шпинельной 
или перовскитной структуры более предпочтитель- 
ны, чем индивидуальные вещества. В качестве носи- 
телей катализаторов применяются пористые грану- 
лы и волокнистые материалы на основе оксида алю- 
миния, алюмосиликатов и кремнезема. Т.к. немало- 
важный вопрос для тепловых конвекторов - это га- 


зодинамическое сопротивление каталитического 
слоя, то большой практический интерес вызывают 
катализаторы, приготовленные на основе блочных 
керамических сотовых или металлических (высоко- 
пористых ячеистых материалов или сеток) носи- 
телях. Металлические носители наряду с малым га- 
зодинамическим сопротивлением обладают высо- 
кой теплопроводностью, что позволяет эффективно 
отводить избыток тепла из зоны реакции без пере- 
грева катализатора. Еще одним из достоинств ме- 
таллических носителей является простота обработ- 
ки и формирования геометрических размеров ката- 
литического блока [3]. Для получения эффективных 
катализаторов сжигания (глубокого окисления) 
природного газа необходимо решить ряд задач: 

- изучить влияние состава оксидных систем на их 
каталитическую активность, определить состав 
оптимального катализатора; 

- отработать метод нанесения оксидных покры- 
тий на металлические ячеистые носители. 

Экспериментальная часть 

В работе изучены катализаторы на основе дио- 
ксида олова с эквимолярным соотношением 
МеО х :8пО,, где Ме - 2п, Си, Со, Мп, Се. Также в ка- 
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честве объектов исследования выбраны кобальтсо- 
держащие оксидные композиции со структурой шпи- 
нели (СоСг 2 0 4 , 2пСо 2 0 4 , № Со 2 0 4 , Си Со,0 4 , Со 3 0 4 
или СоСо 2 0 4 ), обладающие высокой активностью 
среди оксидных систем. В качестве метода нанесения 
использовалась многослойная высокотемпературная 
пропитка металлического носителя сетки (материал - 
сталь 12Х18Н10Т) растворами солей металлов. 

Каталитические свойства образцов исследова- 
ны на проточной и проточно-циркуляционной ка- 
талитических установках с неподвижным слоем ка- 
тализатора в интервале температур 150. ..850 °С. 
Анализ продуктов - хроматографический: «Цвет- 
100» с детектором ионизации пламени, «ЛХМ-80» 
детектор - катарометр. Объемная скорость подачи 
реакционной смеси (\Ѵ) варьировалась в интервале 

2000. . .20000 ч -1 , концентрация углеводорода (мета- 
на, этана, пропана и бутана) 1,0. ..2,0 об. %, содер- 
жание кислорода - стехиометрическое, коэффи- 
циент избытка кислорода а=1,1 (остальное азот). 
Термическая устойчивость образцов определена 
сравнением активности систем, выдержанных в то- 
ке реакционной смеси в течение 100 мин при 

600.. . 800 °С. Исследование фазового состава ката- 
литических систем проводили рентгеноструктур- 
ным методом на дифрактометре «ДРОН-ЗМ» с ис- 
пользованием СиКа-источника излучения. 

Экспериментальные результаты и обсуждение 

Вариация количества наносимого активного 
компонента от 3 до 20 мае. % на сетки показала, что 
нанесение 7. ..12 мае. % на носитель можно считать 
оптимальным. Каталитические сетки с нанесен- 
ным активным компонентом менее 7 мае. % не 
обеспечивают полноту сжигания и необходимую 
активность при высоких линейных скоростях газо- 
воздушной смеси. При нанесении активного ком- 
понента свыше 12 % каталитические сетки при вы- 
сокой активности становятся неустойчивыми к 
термоциклированию и наблюдается осыпание ак- 
тивного компонента. 

Как видно из рис. 1, максимальная конверсия 
метана и этана наблюдается на цинккобальтовых и 
медькобальтовых шпинелях. Увеличение молеку- 
лярной массы окисляемых углеводородов значи- 
тельно влияет на их конверсию и температуру сто- 
процентного превращения. Так, максимальная 
конверсия метана (70 %) наблюдается при темпера- 
туре 500 °С. На активных 2пСо 2 0 4 и СиСо 2 0 4 шпи- 
нелях 100 % конверсия наблюдается в интервале 
температур 300. ..350 °С для этана и 250. ..300 °С - 
для пропана (рис. 1). Как показали проведенные 
исследования, активность простых шпинелей для 
сжигания этана или пропан-бутановых смесей удо- 
влетворительна; в случае метана она низка, что не 
удовлетворяет требованиям по пунктам а, б (см. 
введение). Авторами [4, 5] было предположено, что 
каталитическая активность кобальтсодержащих 
шпинелей определяется соотношением II- и Ш-ва- 
лентных ионов в структуре. При небольшом избыт- 


ке Ме 2 0 3 возможно образование твёрдых растворов 
(“нестехиометрических шпинелей”), содержащих 
избыточный кислород, что может значительно по- 
вышать активность катализатора: 

Мех(П)Мез_ х (Ш)0 4+й 

где: 5 - сверхстехиометрическое количество ки- 
слорода (0,1. ..0,3). 




С0&2О4 СодСЦ 211С09О4 
МСс^СЦ СиСс^СЦ 

Рис. 1 . Каталитическая активность кобальтсодержащих шпи- 
нелей в реакциях окисления: а) метана; б) этана; 
в) пропана. К, % конверсия углеводорода, ѴѴ= 2000 ч~’ 

Проведенные исследования по варьированию со- 
става шпинелей при математическом планировании 
эксперимента [6] позволили определить оптимальный 
состав катализатора - это трехкомпонентная нестехи- 
ометрическая шпинель состава 2ц,Си 20 Со 74 . В сопоста- 
вимых условиях конверсия метана составляет 100 % 
при температуре 450 °С. Эксплуатация каталитических 
блоков с активным компонентом шпинельной струк- 
туры при температурах свыше 500 °С приводит к 
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необратимой дезактивации катализаторов за счет спе- 
кания и разрушения структуры. Введение в структуру 
наносимой активной композиции, помимо шпинели, 
оксида железа позволяет повысить термическую стой- 
кость катализаторов с сохранением активности. Опти- 
мальное содержание железа составляет 16 ат. % по от- 
ношению к кобальту, и дезактивация этой системы 
происходит при температуре свыше 600 °С [7] (табл. 1 ). 
Использована сетка на основе стали 12X1 8Н ЮТ с на- 
несенной на нее 10 мае. % активной оксидной компо- 
зицией. Объемная скорость подачи реакционной сме- 
си Ж=5000 ч '. Состав реакционной смеси: 
С ет =1,0 об. %, 0»^= 2,2 об. % (остальное азот). 

Нанесение на сетку многокомпонентных компо- 
зиций на основе диоксида олова и «нестехиометри- 
ческой» шпинели, с соотношением 8п:Со = 20, 
40 ат. %, позволяет увеличить температуру дезакти- 
вации катализатора до 700 °С (табл. 1). Для этих си- 
стем наблюдается увеличение каталитической ак- 
тивности в высокотемпературной области 550 °С 
(табл. 1). Рентгенофазовый анализ образцов шпине- 
лей, легированных оксидами железа и олова пока- 
зал, что при приготовлении катализаторов параметр 
решетки шпинели остается постоянным и равным 
8,11 А: обнаруживаются только соединения шпи- 
нель-гематит или шпинель-касситерит. Таким обра- 
зом, введенные в каталитическую систему атомы 
железа и олова не взаимодействуют со шпинелью, а 
образуют новую фазу, стабилизирующую структуру 
2п 6 Си 20 Со 74 . Исследования показали, что катализа- 
торы на основе кобальтитов шпинельной структуры 
обладают высокой активностью в полном окисле- 
нии углеводородов, но для высокотемпературных 
процессов каталитического сжигания, которые про- 
исходят при температурах разогрева каталитическо- 
го слоя свыше 700 °С, этого недостаточно. 


Таблица 1. Влияние оксидных добавок к нестехиометриче- 
ской шпинели и предельных температурных ре- 
жимов на конверсию метана, % 


До- 

бавка 

Количе- 
ство, ат. % 

Температура 
обработки, °С 

Температура реактора, °С 

300 

350 

400 

450 

500 

550 

Ре 2 0 3 

16 

550 

13,2 

27,3 

53,7 

74,2 

81,2 

84,6 

Ре 2 0 3 

16 

600 

5,8 

6,4 

18,3 

37,3 

60,2 

74,0 

Ре 2 0 3 

16 

700 

1,8 

2,2 

3,6 

6,0 

11,2 

22,0 

5 п 0 2 

20 

600 

2,8 

7,0 

12,7 

39,3 

66,2 

88,5 

5 п 0 2 

20 

700 

1,6 

2,7 

5,3 

17,7 

36,6 

62,9 

5 п 0 2 

20 

800 

0,8 

1,5 

2,2 

6,5 

12,2 

20,0 

5 п 0 2 

40 

600 

3,5 

5,5 

15,6 

40,2 

70,9 

90,7 

5 п 0 2 

40 

700 

1,7 

2,9 

6,0 

20,6 

44,0 

71,8 

5 п 0 2 

40 

800 

1,6 

2,3 

2,6 

13,7 

17,8 

29,8 


Из работ [8, 9] известно, что оловосодержащие 
системы, промотированные металлами основной 
природы, являются термически устойчивыми ката- 
лизаторами реакции окислительной димеризации 
метана при -800.. .850 °С. Мы предположили, что 
введением в структуру 8пО, ионов металлов с пере- 
менной валентностью можно получить активные 
каталитические системы глубокого окисления 
углеводородов, которые сохраняют высокую ак- 


тивность при повышенных температурах. Помимо 
высокой активности, основным критерием было 
сохранение каталитических свойств систем при 
высокой температуре (600. ..800 °С) и работе в сме- 
сях с низким содержанием кислорода. 

Предварительная обработка оловосодержащих 
катализаторов углеводород-кислородной смесью 
(С 6 утана=Ц) об. %, С кислороца =6,6 об. %) при 600.. .800 °С 
приводит к изменениям в активности: снижению 
скорости окисления бутана (табл. 2) для Со-, 2п- и 
Си-содержащих систем. Термообработка Се-, 
Мп-содержащих катализаторов в реакционной 
среде незначительно меняет их удельную поверх- 
ность, при этом наблюдается рост активности в 
окислении углеводородов (табл. 2) - эффект тер- 
моактивации каталитического контакта. Анало- 
гичный эффект наблюдался в процессах полного 
окисления [10, 11] на оксидах марганца, нанесен- 
ных на оксид алюминия или циркония, за счет тер- 
модиспергирования образующихся оксидов. 

Таблица 2. Влияние температурной обработки на удельную 
поверхность 5 УД , г/ /г, и скорость окисления бута- 
на Ѵсо; 70 " 8 моль СОг/гс. Температура реакции 
250 °С для Іп-5пО г , Со-5пО х , Мп-5пО х и 300 °С ~ 
для Си-5пО х Се-5пО % . Ѵ2=20 000 ч~’ 


Катали- 

заторы 

Свежеприго- 

товленный 

После прокаливания при температуре, °С| 

600 

| 800 | 

•V 

ѴсОг 

•V 

ѴсОг 

•V 

Ѵсоі 

2п-5пО х 

23,0 

4,6 

30,0 

3,3 

30,0 

0,05 

Си-БпО, 

18,6 

116,8 

15,8 

42,2 

7,7 

6,5 

Со-БпО, 

25,1 

587,3 

16,9 

65,5 

8,3 

60,1 

Мп-5пО х 

6,8 

41,3 

8,0 

76,8 

8,0 

85,1 

Се-БпО, 

24,0 

21,2 

24,0 

355,0 

16,0 

283,5 


В реакции окислительной димеризации метана 
[9] также наблюдалось повышение активности 
5 г- 8 п 0,-содержащих систем за счет разложения ор- 
тостанната стронция с образованием метастанната и 
оксида стронция. Образующиеся при формирова- 
нии катализаторов на основе олово-марганцевой си- 
стемы ортостанат марганца разлагается при повы- 
шенных температурах в реакционной среде с образо- 
ванием мелкодисперсных оксидов марганца, ра- 
спределенных на поверхности, что может привести к 
повышению каталитической активности систем [8]: 

Мп ? 8п 0 4 > МпЗпО , Ч-МпО — > 

— > Мп 2 8п 2 Оу +Мп 2 0^+Мп 3 0 4 

Аналогичные процессы могут происходить в 
Со- и Си-содержащих системах, но выделяющиеся 
оксиды меди и кобальта спекаются при температу- 
рах свыше 500 °С, что ведет к уменьшению удель- 
ной поверхности катализаторов и снижению ката- 
литической активности [4]. 

Наряду с максимальной конверсией углеводо- 
родов, достигаемой при низкой температуре, одним 
из факторов эффективности катализаторов сжига- 
ния является выделение при реакции минимально- 
го количества продуктов неполного окисления. 
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Рис. 2. Влияние температуры на конверсию бутана (1,0) и кон- 
центрацию продуктов неполного окисления С (об. %), 
(2,0 - этилен; 3, А - метан ; 4,0 ~ этан). Катализатор ~ 
Мп-5пОр I) прокаленный на воздухе при 600 °С; II) по- 
сле обработки в смеси бутан-кислород 1=100 мин при 
Т= 600 °С; III) то же при Т= 800 °С. Объемная скорость 
подачи смеси 20000 ч~\ Сс,н ю =1,0 об. % 

Глубокое окисление углеводородов, как прави- 
ло, осуществляется через деструкцию окисленной 
молекулы с образованием соединений с меньшей 
молекулярной массой и последующим их дооки- 
слением до СО, и Н,0 [4] . 
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Как видно из рис. 2, температурная обработка 
Мп-содержащей системы влияет на каталитические 
свойства и полноту окисления бутана. На образце, 
не обработанном реакционной смесью, при увели- 
чении температуры реакции и росте степени пре- 
вращения бутана, происходит накопление в продук- 
тах реакции С 2 -углеводородов (этана и этилена) и 
метана. Лишь при достижении 100 %-ой конверсии 
бутана концентрация С 2 -углеводородов снижается 
до нуля. Дальнейшее доокисление образующегося 
метана происходит только при температуре выше 
650 °С. Обработка катализатора реакционной сме- 
сью при 600 °С увеличивает селективность глубоко- 
го окисления бутана - содержание этана в смеси 
становится минимальным, метан «дожигается» при 
более низкой температуре, однако содержание эти- 
лена в продуктах реакции в интервале температур 
300... 400 °С достаточно велико. Увеличение темпе- 
ратуры обработки до 800 °С (рис. 2) увеличивает 
окислительные свойства системы: содержание про- 
дуктов деструкции снижается, полное окисление 
наблюдается при 550 °С. Таким образом, высокотем- 
пературная обработка Мп-содержащих систем на- 
ряду с повышением активности (табл. 2) увеличива- 
ет селективность полного окисления углеводородов. 

Для большинства каталитических процессов сжи- 
гания углеводородного топлива максимальный тем- 
пературный режим - 700.. .800 °С [2, 3], в связи с чем 
Мп- и Се-содержащие системы перспективны для 
многофункциональных каталитических устройств, 
увеличивающих свою активность при эксплуатации. 
Кобальтсодержащие шпинели, легированные окси- 
дом олова или железа, также активны в глубоком оки- 
слении углеводородов, но ввиду невысокой термиче- 
ской стойкости могут быть использованы в устрой- 
ствах дожигания (очистки воздуха от углеводородов). 
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